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１．はじめに
近年，圧電トランスデューサが医用超音波
機器や超音波非破壊検査機器の電気音響変換
器として超音波の発生及び検出に多く利用さ
れている。当研究室では、結晶生成技術の一
つである水熱合成法を用いてジルコン酸チタ
ン酸鉛（PZT）多結晶を Ti 基板上に成膜し
て圧電トランスデューサを作製してきた。水
熱合成 PZT 多結晶膜圧電トランスデューサ
を利用し、受音面を Ti とすることで堅牢性
を向上させたハイドロホン [1]、キャビテーシ
ョンセンサ [2]、直径 1 mm を下回る小型超
音波モータなどが作製されて、その有用性が
報告されている [3]。
水熱反応の研究は 19 世紀半ばに地質学者
により開始され、20 世紀には重要な材料の
生成法として認められた [4]。水熱合成法とは
高温高圧下の状況にある水溶液から結晶を析
出させる方法であり、100 ℃以上、1 気圧以
上の水が関与する反応と定義されている [5]。
大気圧下では水が気体となって存在する温度
でも，高圧下では液体のまま存在する。この
為，高温高圧下での化学反応では大気圧下で
は実現できない反応や，結晶の成長を行うこ
とができる。水熱合成法を利用し，水晶やル
ビー，サファイァなど様々な無機化合物が生
成され工業的に利用されている [6]。その中で，
ペロブスカイト構造（ABO3）を有する圧電
性結晶である PZT（Pb(Zrx, Ti1–x)O3）
[7]，チ
タン酸バリウム（BaTiO3）
[8]，ニオブ酸カリ
ウム（KNbO3）などの合成が報告されてい
る [9]。
PZT は，米国のクレバイト社のジルコン
酸チタン酸鉛系セラミクスの商標名であるが，
ジルコン酸チタン酸鉛系セラミクスの代表と
して，一般名詞のように用いられることがあ
る [10]。本論文においてもジルコン酸チタン
〈医用工学部研究論文〉
Toshinobu ABE1, Seiya OZEKI1, Minoru KUROSAWA2, and Shinichi TAKEUCHI1
1. Graduate School of Engineering, Department of Biomedical Engineering, Toin University of Yokohama 1614 
Kurogane-cho, Aoba-ku, Yokohama, Kanagawa, 225-8502, Japan 
2. Interdisciplinary Graduate School of Science and Engineering, Tokyo Institute of Technology
4259 Nagatsuta-cho, Midori-ku, Yokohama, Kanagawa 226-8502, Japan 
146
阿部 峻靖，大関 誠也，黒澤 実，竹内 真一
酸鉛系セラミクスについて PZT と表記する。
1950 年代に発見された PZT はその優れた性
能から，現在まで代表的な圧電セラミクスと
して様々な分野で用いられている [10]。PZT
は RoHS 指令の規制物質である鉛を含有する
が，同等の特性を有する代替の圧電セラミク
ス材料が存在しないため同指令の適応除外と
なっている [11]。PZT の組成式は Pb(Zrx, Ti1–
x)O3 で表すことができ，その結晶対称性は
Zr の含有量によって変化する。Zr の含有量
が 0 であるチタン酸鉛（PbTiO3）もペロブ
スカイト構造の正方晶強誘電体相を持ってい
る。Zr の含有量 x が増加するにつれて正方
晶の変形は減少し，常温において x > 0.52 で
は，結晶構造が正方晶から菱面体晶に相転移
する。これらの境界を分ける線は，モルフォ
ト ロ ピ ッ ク 相 境 界（MPB: Morphotropic 
Phase Boundary）と呼ばれている。この境
界での組成は正方晶と菱面体晶の両方が混在
していると考えられ，その近傍において
PZT はもっとも大きな圧電特性を示すこと
が知られている [12]。PZT の成膜方法として
スパッタ法 [13]，ゾルゲル法 [14]，有機金属化
学気相成長法 [15]，そして水熱合成法などが
挙げられる [16]。
水熱合成 PZT 多結晶膜の特徴として、曲
面を含む複雑な形状や小型の Ti 基板に成膜
が可能という点がある [17]。また、結晶と Ti 
基板間の接合力が強い、アニーリングや分極
処理が不要である点が挙げられる [18]。当研
究室では図 1 に示す水熱合成装置の攪拌羽根
に Ti 基板を装着して，原料溶液を攪拌しな
がら Ti 基板上に PZT 多結晶膜を成膜して
いる．しかし、Ti 基板の攪拌羽根への取り
付け位置と成膜される PZT 多結晶の膜厚の
関係が明らかになっていない。
そこで今回、Ti 基板に対する水熱合成
PZT 多結晶の成膜において，攪拌羽根への
Ti 基板の取り付け位置と成膜される PZT 多
結晶の膜厚の間の関係に関する評価を行った
ので報告する。
２．水熱合成装置と PZT 多結晶膜の成
膜プロセス
2-1. 水熱合成装置
水熱合成反応は高温高圧下において行われ
る反応であるため，水熱合成装置としてオー
トクレーブ（圧力釜）を用いる必要がある。
当研究室において使用している耐圧工業株式
会社製のオートクレーブの概略図を図 1 に示
す。オートクレーブは出発原料が強アルカリ
となるため，オートクレーブ内部の腐食を防
ぐためにテフロン製の内筒容器が装備されて
いる。Ti 基板をオートクレーブ中央に装備
された撹拌羽根に固定して合成を行う。この
攪拌羽根は、Ti 基板を固定保持する機能と
原料溶液を攪拌する機能を併せ持っている。
また，オートクレーブが高圧のままで高温の
状態から約 80 ℃以下の温度に低下すると不
純物である酸化鉛が生成してしまうので、オ
ートクレーブ内の温度が 80 ℃以下に低下す
る前にオートクレーブ内圧を減圧するために，
不純物生成防止用の減圧バルブを装備した構
造となっている [19]  [ 20 ]。本減圧バルブの効果
は，2004 年に本学の石河らにより提案され
た．これにより水熱合成法で Ti 基板上に
PZT 多結晶膜を安定的に成膜できるように
なった [19]。また，水熱合成制御装置を用い
ることで，オートクレーブの温度設定及び撹
図 1　水熱合成装置の概略図
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拌羽根の回転数の制御が可能である。
2-2. PZT 多結晶膜の成膜プロセス
当研究室では、表 1 に示す出発原料と Ti
基板を図 1 に示したオートクレーブに入れて
水熱合成反応を行い，PZT 多結晶膜を Ti 基
板上に成膜している。Ti 基板上への PZT 多
結晶膜の成膜プロセスは、大きく 2 段階に分
けることができる。最初に Ti 基板と出発原
料の水溶液の合成反応で基板上に結晶核の形
成が行われる。続いて，生成した結晶核と水
溶液の合成反応により結晶を成長させる。Ti
基板に最初の結晶核を生成させる過程は Nu-
cleation Process（NC）と呼ばれ，その結晶
を成長させる過程は Crystal Growth Process
（CG）と呼ばれている [21]。水熱合成におけ
る重要な合成条件は、溶液の濃度，温度，圧
力，合成時間であるとされており，当研究室
では，表 1 に示す出発原料を用いて、表 2
に示す条件下で NC 及び CG を行っている。
合成中のオートクレーブ内では，
Pb2++Zr4++xTi4++6OH– → 
 Pb(Zr1–x, Tix)O3+3H2O …… (1)
で表される反応が起こり，PZT 結晶が生成
される [22]。(1) 式における Pb2+，Zr4+ イオン
は出発原料溶液から供給され，Ti4+ イオンは
出発原料溶液中の TiO2 微粒子及び Ti 基板
から溶出して供給される。この Ti 基板から
溶出した Ti4+ イオンと Pb2+，Zr4+ 及び O2 イ
オンとが反応して，PZT 多結晶膜が Ti 基板
上に成膜される。
３．Ti 基板の攪拌羽根への取り付け位
置と膜厚の関係
Ti 基板の攪拌羽根への取り付け位置の違
いにより Ti 基板に成膜される PZT 多結晶
の膜厚評価を行った。本実験では Ti 基板を
図 2 に示すように攪拌羽根に取り付けている。
図 2　Ti 基板の攪拌羽根への取り付け位置 図 3　攪拌羽根の寸法
Material
Concentration 
[mol/L]
Quantity
ZrOCl2·8H2O 0.25 60 mL
Pb(NO3)2 0.5 100 mL
KOH 4 200 mL
TiO2 Powder 1 g
表 1　Ti 基板に対する水熱合成 PZT 多結晶の
成膜における出発原料
表 2　Ti 基板に対する水熱合成 PZT 多結晶の
合成条件
Process
NC CG
Temperature [℃] 160 140
Pressure [MPa] 0.5 0.3
Stirring speed [rpm] 150 245
Deposition time [h] 24 24
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攪拌羽根の内側から外側に向けて 2 mm 間
隔で Ti 基板を取り付け，取り付け位置を 5
段階で調整している。サンプルには、図 2 に
示したように内側から外側に向けて 1 から 5 
の番号を与える。攪拌羽根の寸法を図 3 に示
している。回転軸から 14.5 mm の位置にサ
ンプル 1 が取り付けられ，回転軸から 22.5 
mm の位置にサンプル 5 が取り付けられてい
る。成膜を行う Ti 基板は厚さ 50 μm，大き
さは 30 mm × 15 mm である。また，成膜
時間を 24 時間に設定し，攪拌速度を 245 
rpm に設定している。成膜時間の計測はオ
ートクレーブが目標温度を越えてから開始し
ている。本実験では、Ti 基板上に NC を 1 回、
CG を 5 回（NC1CG5）の PZT 多結晶膜の成
膜を行った。また、成膜ごとに攪拌羽根の回
転方向を反転している。走査型電子顕微鏡 
（JEOL、JSM-5500LV）を用いて撮影した Ti
基板上に成膜された PZT 多結晶膜の断面を 
図 4 (a) から (e) に示す。
攪拌羽根における Ti 基板の取り付け位置
と膜厚の関係を図 5 に示す。Ti 基板の取り
付け位置が外側になるほど，基板に成膜され
る PZT 多結晶の膜厚が厚くなっていること
を確認した。また，サンプル番号 5 を除いて
膜厚は Ti 基板の外側の方が厚くなっていた。
本実験の結果，Ti 基板の取り付け位置が
外側になるほど基板に成膜される PZT 多結
晶膜の膜厚が厚くなっていることが確認され
た。これは，回転軸から外側にいくほど回転
中の移動速度が増加し，Ti 基板表面の圧力
状態が変化しているためであると考えている。
しかし，検証実験を行っていないため推測の
域を出ない。
４．まとめ
本稿では，攪拌羽根への Ti 基板取り付け
位置と Ti 基板に成膜される PZT 多結晶膜
の膜厚の関係の評価を行った。その結果，Ti
基板の取り付け位置が外側になるほど基板に
成膜される PZT 多結晶の膜厚が厚くなって
いることが確認された。これは，回転軸から
外側にいくほど回転中の移動速度が増加し，
Ti 基板表面の圧力状態が変化しているため
であると考えている。しかし，検証実験を行
っていないため推測の域を出ない。
攪拌羽根への Ti 基板取り付け位置と成膜
図 4　Ti 基板に成膜された PZT 多結晶膜の断面画像
(a) サンプル番号 1　(b) サンプル番号 2　(c) サンプル番号 3　(d) サンプル番号 4　(e) サンプル番号 5
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される膜厚の関係をさらに検討することで、
Ti 基板に成膜される PZT 多結晶の素早い厚
膜化と表面及び裏面の均一な膜厚が期待でき、
水熱合成 PZT 多結晶膜振動子の性能向上を
行うことができると考えられる。また，Ti
基板の攪拌羽根への取り付け位置を変化させ
たて成膜した PZT 多結晶膜の圧電特性の確
認が求められる。
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